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Изучен процесс получения безводного фтороводорода термическим разложением плавикового шпата СаР 2 серной кислотой и 
предложена регрессионная модель технологического процесса. Результаты исследования использованы в промышленных тех- 
нологических установках с барабанными вращающимися печами и шнековыми питателями. Достигнут оптимальный режим по- 
лучения безводного фтороводорода с минимальным содержанием остаточной серной кислоты. 


Основное количество НР получают серноки- 
слотным разложением плавикового шпата СаР 2 в 
барабанных вращающихся печах с наружным обо- 
гревом с последующей очисткой реакционного газа 
в промывной колонне, охлаждением его и конден- 
сацией НЕ, ректификационной очисткой конденса- 
та с получением НР высокой чистоты [1]. Основной 
процесс сернокислотного разложения плавикового 
шпата происходит в соответствии со схемой: 

СаР 2 + Н 2 80 4 -э СаР 2 Н 2 80 4 - 70 - лз °° с - > 

-э СаР ■ Н80 4 + НР Т - 130 ^ 70 - ° с - > Са80 4 + 2НР Т . 

Содержащиеся в плавиковом шпате примеси: 
карбонаты кальция, сульфиды кальция и свинца, 
диоксид кремния и другие, приводят к увеличению 
расхода серной кислоты, снижению выхода и умень- 
шению концентрации НР в реакционном газе. Наи- 
более концентрированный по НР реакционный газ 
получается в барабанных вращающихся печах с кос- 
венным электрическим обогревом. Процесс характе- 
ризуется низкой степенью реагирования плавикового 
шпата до 98,5. ..99,0 %, повышенным расходом сер- 
ной кислоты, большой длительностью процесса [1]. 

Управления процессом сернокислотного разло- 
жения плавикового шпата в производстве безвод- 
ного НР сводится к минимизации остаточного со- 
держания фторида кальция в отвале при соблюде- 
нии наложенных ограничений на переменные про- 
цесса. Таким образом, задача построения статисти- 
ческого математического описания состоит в на- 
хождении зависимости показателя остаточного со- 
держания фторида кальция в отвале от входных пе- 
ременных процесса. В связи с тем, что на темпера- 
туру реакционного газа на выходе из печи и содер- 
жание в отвале серной кислоты наложены ограни- 
чения, при нахождении оптимальных значений 
входных переменных необходимо, чтобы эти огра- 
ничения тоже выполнялись. Для этого требуется 
разработка математических уравнений, связываю- 
щих значения содержания серной кислоты в отвале 
и температуры реакционного газа со значениями 
входных переменных процесса. 

Для интенсификации процесса получения НР 
предложено: 


- повысить температуру в первой зоне греющей 
камеры; 

- осуществить предварительный нагрев серной 
кислоты; 

- обеспечить возврат отвального гипса в голову 
процесса; 

- добавить НР в рабочую смесь кислот (до 
8,5... 10,0 мол. %); 

- применить поверхностно-активные вещества 
(до 0, 02. ..0,04 % от количества серной кислоты); 

- использовать прямой электрический нагрев ре- 
акционной массы плавикового шпата и рабочей 
смеси кислот [2]. 

Важную роль на процесс сернокислотного раз- 
ложения плавикового шпата оказывает температу- 
ра процесса. 

Для создания малоотходной и энергосберегаю- 
щей технологии разработано устройство непрерыв- 
ного измерения температуры реакционной массы 
по длине барабана внутри него. Разработан способ 
получения фтороводорода, позволяющий сокра- 
тить продолжительность процесса, тепломассооб- 
менный аппарат (рисунок), обеспечивающий по- 
вышение точности управления, и специальное 
устройство, уменьшающее инерционность процес- 
са сернокислотного разложения за счет быстрого 
прогревания реакционной массы до 70... 100 °С и ее 
перехода в сыпучее состояние. 

Регрессионная модель сернокислотного 
разложения плавикового шпата 

Из анализа данных, полученных в результате 
исследования процесса термического серноки- 
слотного разложения плавикового шпата, в каче- 
стве входных переменных были выбраны следую- 
щие технологические факторы, имеющие наиболь- 
шую степень влияния на производительность печи: 

Входные переменные процесса: - массовый 

расход СаР,; С НР / С Нг804 - отношение массового рас- 
хода НР к массовому расходу серной кислоты рабо- 
чей смеси кислот; С НР / С Н;50) - отношение массово- 
го расхода в рабочей смеси кислот серной кислоты 
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Рисунок. Тепломассообменный аппарат для сернокислотного разложения плавикового шпата: 1) барабан; 2) передняя загру- 
зочная головка; 3) перемешивающее устройство; 4) задняя разгрузочная головка; 5) венцовая шестерня; 6) бандаж; 
7) транспортная труба; 8) улита; 9) шнек-питатель; 10) штуцер загрузки плавикового шпата; 11) штуцер подачи серной 
кислоты; 12) штуцер удаления газообразных продуктов; 13) сальниковое уплотнение; 14) защитная труба для вывода 
соединительных проводов; 15) ось регулируемой стойки; 16) бобышка подвижной опоры; 17) патрубок задней разгру- 
зочной головки; 18) электроды с термочувствительными элементами 


к массовому расходу плавикового шпата; ( І!р , 1 І!р , ( Згр 
- температура в первой, второй и третьей зоне гре- 
ющей камеры. 

Выходные переменные процесса: х СаР; - содержа- 
ние фторида кальция в отвале; х Нг504 - содержание в 
отвале серной кислоты; ( гр - температура реакцион- 
ного газа на выходе из печи; /, ( 2 , / 3 - температура 
реакционной массы в первой, второй и третьей зо- 
не обогрева печи. 

В качестве регрессионной модели, отображаю- 
щей зависимость между регулируемыми параме- 
трами и регулирующими воздействиями, входны- 
ми и режимными параметрами используется сово- 
купность уравнений. 


*н 2 зо. =5, 2 + 0, 3-0 СаР2 -65,5.^4-11,7-^ 


+о,оз.г 1 +о,ооб-(е СаР2 ) 2 -32,і 


+0, 003 ■(; + 0, 009 -І 2 • С СаР - 1 8, 8 ■(, 


с 

'-и 


_ 11 . <^ + 0 14 <430^ 

1 Г 7 1 С 

'“'СаР 2 ^СаР 2 

г о 

I = 152,1-169,3-—^ зі5. — !Ь?9+ + 0, 18 -1, + 0,05 ■ 1, + 

рг 7 7 7 7 2 7 5 

'“'Н 2 30 4 ' -7 СаР 2 


6/ 


+0,02-О СаР +212,2- 


Л 


+ 0,07-1 1 -С? СаР + 


+3, 7 • 0 СаР , 

^н 2 $о, 

^ + 0,01-/ 

4 ’ ^СаР 2 

-30,3-Г, 

г 

^НР 

6саР 2 



с 

'"'Н 2 30 4 

-39,9 -и ■ 

^НР 


^нр 

__ 79 . ^ 

6н 2 зо 4 


с 

^Н 2 30 4 

+ 24, 5 • ( 2 

с 

^н 2 $о 4 


Сг Г р 

СаР 2 


= 1, 1 + 0, 02 • С СаР + 0, 29 ■ ^2*. - 0, 0 1( 0 СаР ) 2 - 4, 7 • 

е с 

+1, 0003 • і\ + 0, 0004 • Г; + 0, 00 1 -т г - 0, 06 • І г • -^2- 

Оі,$о 4 



+ 


Регрессионные уравнения устанавливают зави- 
симость между температурой реакционного газа, 
остаточным содержанием серной кислоты и фто- 
рида кальция в отвале, расходами плавикового 
шпата и смеси кислот, температурами реакцион- 
ной массы в зонах нагрева и концентрациями фто- 
роводорода и серной кислоты в смеси кислот. 

Ограничения наложены на: массовые расходы 
входных потоков; режимные параметры; темпера- 
туру реакционного газа; остаточное содержание 
фторида кальция в отвале, а также характеристики 
состава входных потоков. 

При выполнении условий ограничения на: 

- массовые расходы входных потоков, кг/с 

е СаР2 =0,21. „0, 29; С Нз804 =0,22...0,40; 

- режимные параметры печи, °С 

/ =50. ..100; 1 2 =140.. .210; І ъ = 210...270; 

( 1гр = 560. ..580; =570.. .600; ( ір =460. ..560; 
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- температуру реакционного газа, °С 

*рг ~ 160 .. . 190 ; 

- остаточное содержание фторида кальция и сер- 
ной кислоты в отвале, мае. доли 

*саг, = 0, 002. ..0, 02; х н>$04 =0,005. ..0,015; 

- характеристики состава входных потоков, мае. доли 

С ш =0,068.. .0,089; 

С саг 2 =0,95.. .0,96; 

С Нз504 = 0,89...0,92, 

возможно приготовление оптимальной по составу 
рабочей смеси кислот: 

Н,80 4 - 89, 50. ..91, 44 %; 

НР - 8, 32. ..9, 56 %; 

Н 2 0 - 0, 24.. .0,50 %. 
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При этом в производстве фтороводорода на пе- 
чах с внешним электрическим обогревом степень 
термического разложения флюорита достигает 

99.1. . .99.3 % при одновременном снижении содер- 
жания серной кислоты в отвальном гипсе до 

4.0. . .9. 0 % и уменьшении расходных коэффициен- 
тов по флюориту сорта ФФ95А до 2, 17. ..2, 20 т, а 
также серной кислоты в пересчете на моногидрат 
3,0 т на 1,0 т фтороводорода [3]. 

Выводы 

Проведены промышленные исследования про- 
цесса получения фтороводорода в барабанных вра- 
щающихся печах. Получены регрессионные уравне- 
ния, пригодные для автоматизированного управле- 
ния процессом. Установлены оптимальные условия 
процесса получения фтороводорода, обеспечиваю- 
щие степень разложения флюорита 99,1... 99,3 %. 
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